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La prSsenta invention concarna un dispositif de contr61e 
automatique l'alcalinit6 dans las sysfcSmes §vaporacoir -s . Plus 
particulitoement, cette invention concvarne un dispositif de contrdle 
automatique da la valeur da 1 'alcalinit^ de 1 ' eau recycl^e de sys- 
5 t^mes 6vaporatoir es an cycl^ ouvart. 

Coinine on la sait, dans ces systdmas, 1 • eau est normalamant 
trait^e par des additifs chimiques pour prot^ger les surfaces ^chan- 
geuses de chaleur de la corrosion, de la formation de d^pdts calcair es, 
de depots de boue, etc... 
lO Dans le pass^, la plupart des trait^nents chimiques de 1 ' eau re- 

cyelfte dans des syst&mes ^vaporatoires en cycle ouvert comprenaient 
1 'utilisation d»un acide, gSn^ralement I'acide sulfur ique, pour 
contrOler le pH de I'eau recycl^e de maniire ^ empScher la formation 
de d€pdts de sels de calcium. La technique adoptee consiste in- 
15 jecter dans le syst^me, chaque heure, une quantity d'acide calculi e 
par rapport au d^bit de I'eau d' appoint, en fonction de I'alcalinit^ 
rfiagissant au m^thyl-orar^ge, (d6sign4e ci-aprds sous la nom d'alca- 
linit6 M) de ladite eau, an fonction du rapport de concentration 
de I'eau d' appoint, et de l»alcalinit6 M pr6-fix4e pour 1 ' eau 
20 recycl^e. L'alcalinit^ M pour l*eau recycl6e est calcul^e pour chaque 
syst^rae da refrigeration, et fix4e gfiniralemant k la valeur qui 
correspond au d^but d'une 16g6re activity corrosive dans le systSme. 

Cette activity est neutralis6e par injection dans le systime 
d'une ou plusieurs substances inhibitrices de corrosion, 
25 Dans la plupart des syst^mes de refroidissement fonctionnant 

avec de I'eau trait^e par un acide et des inhibiteurs de corrosion, 
la valeur d^sirSe da I'alcalinit^ M de I'eau recycl^e a ^t^ fix^e 
entre 30 et loo ppm (en CaCO^). Dans la pratique industr ielle, 
1* injection d* acide n^cessaire pour roaintenir ladite alcalinit^ K 
30 de I'eau du syst^me aussi prds que possible de la valeur d^sir^e 
est r^gl^e en fonction des valeur s du pH trouv^es dans I'eau recy- 
cl6e, et ceci est possible si les valeur s de I'alcalinitd K sont 
maintenues dans ledit intervalle 30-100 ppm, oCl il existe une rela- 
tion effective entre les valeurs de I'alcalinit^ M et les valexirs 
35 du pH dans I'eau du syst^me de refroidissement. 

Cette relation est donn6e dans le tableau 1 suivant (iicemples 
1 et 2). 
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60 

5.8 7,2 
950 
620 
590 
460 

70 

7,0 7,4 



TABLifAU 1 

Analyse de I'eau d'un systdme de r efroidissement pour differ entes 
valet^rs de I'alcalinit^ M 

Sxerople 1 - Svst dme d'eau de r efroidissement A 
5 AlcalinitS hi, ppm en CaCO^ 30 

pH 

Duret^ totale, ppm en CaCO^ S70 95o 

Duret6 caLcique, ppm en CaCO^ 63 5 

Sulfates, ppm en SO^, 5X0 
lO Chlorures, ppm en CI 470 
Sxemple 2 - Svst^me d'eau de refr oid is semen t B 
Alcaliftit6 M, ppm en CaCO^ 45 
pH 

Duret6 totale, ppm en CaCO^ 430 450 

15 Duret§ calcique, ppm en CaCO^ 300 330 

Sulfates, ppm en SO^ 490 450 

Chlorures, ppm en CI 75 Q5 

En particulier, le tableau prScSdent illustre le fait que 
dans les systdmes de r efroidissement comportant un recyclaga de 
20 I'eau de r efroidissement, quand il faut maintenir les valeurs de 
I'alcalinit^ M au-dessous de lOO ppm, le pH de I'eau du systdme 
varie d'une manifere remarquable ^galement pour des variations de 
I'alcalinit^ M de 20-30 ppm. Cette relation existant entre les valeurs 
du pH et de I'alcalinit^ M a €t6 largement exploit^e dans ce type, 
25 de syst^mes de r efroidissement pour contrSler I'alcalinit^ Ki par ' 
contrOle du pH et vice versa. Ceci est prouv4 par 1 'utilisation 
important e de dispositifs permettant de mesurer et de r6gler le pH 
et de dispositifs permettant de r'Sgler 1 ' alimentation en acide 
dans les systdmes de r efroidissement du type concerne. 
30 une nouvelle m^thode du traitement de I'eau recycl6e dans 

les syst^mes de r efroidissement a tour d • Evaporation a connu un 
succ^s commercial dans les r^centes ann^es et a tr^s largement 

adoptee, Ce syst^me, appel^ traitement alcalin, n^cessite 1 'utili- 
sation d'inhibiteurs de formation de d6p6ts calcair e?, pour empecher 
35 le d^p6t de selsde calcium siar les surfaces des parois ^changeuses 
de chaleur. L'addition de I'inhibiteur de d^pOt calcaire ^ 1 ' eau 
recycl^e permet Egalement le f onctionnement du syst^me de refroi- 
dissement dans des conditions de "formation possible de depSts 
calcair s", c'est-^-dire pour des valeurs plus Elev^es de l'alcalinit4 
40 M, et pour des valeurs du pH t de la teneur en ions calcium 
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supfirieur s aux valaurs de saturation lijnites du carbonate de 
calcium. Quand on adopta c traitement, on r6duit H una valeur 
minl»ale la c rrosion des parties n^talliques de 1 '^quipement. 
parce qu'il s'y forme une fine couche protectrice de carbonate de 
5 calcium et parce que I'acier au charbon desdites parties m6talliques 
est passive par rapport au pH induit dans le syst^me de refroidisse- 
ment . 

Les donnfies concernant ce syst6me de traitement alcalin 
sont fournies dans le Tableau ll suivant (Exonples 3 et .1). 

TABLiaVO IT 

gxempl^ 3 - gyst^ae d'eau d e refroidissemant c 

Alcalinit^ M, ppm en CacOj i90 300 

pH 



8, 4 a, 6 

1.030 



Duret6 totale, ppm en Caco^ l.lOO 
15 Ouret6 calcique, pjsn en caco^ 

sulfates, ppm en SO4 620 480 

Chlorures, ppm en ci 



860 830 
62 O 480 
900 850 



25 



120 

8,2 8,0 

480 Slo 



px^le 4 - Svstfeme d' eau de rafroidissem^fc n 
Alcalinit^ M, i^m en CaCOg 250 
20 pH 

Duret* totale, ppm en Caco^ 

Duretfi calcique, ppm en Caco^ 350 35^ 

Sulfates, ppm en so^ 120 260 

Chlorures. ppm en Cl 17 o las 

Comme on peut le voir, le Tableau II donne les caractSristiques 
de I'eau recycl6e de deux systdmes de r efroidissement avec tours 
d 'Evaporation, soumise au "traitement alcalin". 2n g6n6ral. dans 
ce cas. I'alcalinit6 M de 1 ' eau recyclEe est comprise dans 1 • in- 
tervene 100-400 ppm (en CaC03) . La meilleure valeur de ladite 
30 alcalinit6, dans les limites de cet intervalle. varie pour chaque 
syst^me traits selon le type de I'eau d' appoint et selon les condi- 
tions de f onctionnement . 

Une fois que I'on a calculfi pour un syst6me bien d^fini la 
valeur optimale de I'alcalinitS H. il est important de maintenir 
35 ladite alcalinitS aussi prfes que possible de ladite valeur ^ 
tout moment. 

sn pratique, dans le cas d'un diminution lni>ortante de la 
valeur de I'alcalinitg M, il se produira un probl&me de corrosion; 
si en outre, on laisse cet 6tat se poursuivre an-daia d'une "valeur 
40 d'alerte-. il sera difficile d'empScher la formation de depots 
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calcaires. 

Bn fait, 1-un des parobl6mes importants rencontres par les 
lI^l^'^M^^' T automatique convenal,le de Valca- 

. de 1^1 ^ -section d-acides. Quand les valours 

lur * !. " -^-t^t da«s les Unites de !• inter valle 4tabli 

pour le tra.tement alcalin", la relation entre l-alcalinit^ M et 
le pH de I'eau recycl6e montre qu'une grande variation de I'alcali- 
nit4 M peut correspondre 4 une 16gSre variation du pH 

Les temples 3 et 4 du Tableau il prSsentent une situation 
lo type dans un systSme de refroidissement par tour oil on utilise le 
traitement alcalin. il est possible, par exemple, de noter qu'une 
variatxon de l-alcalinl.. m de 110 pp™ correspond , une variation 
de pH qui est seuleanent de 0,2 unitfi. 

15 de JLT. ""'""^T"' ^"^"^ ^ "^^^o- 

15 de de traxtement alcalin est essentiell«nent la dix^f iculti impor- 
tant e - que I'on rencontre dans le contrfile de I'alcalinit^ M par 
ajustement du pH du syst^me de 1 ■ eau recycl6e. En pratique, les 
syst%mes de mesure du pH co«rat«nent utilises dans les systSmes ^ 
tour de refroidissement peuvent d^tecter le pH de I'eau recycl€e 
20 dans un intervalle de . 0,2 ^nit. autour de la valeur pr.f^.e, 
et des variations de l-alcalinit6 M bien plus impcrtantes que 
celles que I'on peut tol^rer pour une realisation satisfaisante du 
programme alcalin" correspondent souvent a cette fluctuation 

25 l-obt^.r"'!?""""' ""^ Principal de la prisente invention est 
25 1 obtention d'un dispositif de contr61e automatique de I'alcalinite 
de 1 eau recycl^e dans des systSmes 6vaporatoires ouverts si elle 
est superieure . loo ppm (en 0*003), ^-^'^ dispositif pouvant eli- 
miner les risques ou d^fauts sp^cifiques citds consistant en des 
augmentations impcrtantes et brusques de I'alcalinite M au-del^ des 
30 valeurs "d • alerte", que les pH-m.tres Utilises de mani.re classiql 
ne peuvent pas d.tecter en raison de leur sensibility insuf f isa^te. 
bilitrVT""!^' dispositif selon cette invention est la possi- 
bxlxte de 1. adapter ^galement dans les cas oQ I'alcalinite M . 

35 ZTr^. '''"^'^ '"'"''^ ^ ^^^°3>' °^ - P-t encore appli- 

^n^ dls^ ''""^ -ni.re^atisfaisante (par exeTple 

dans des eaux ayant des concentrations eiev^es en sels de calcium) 

la d^r ^"P°«itif selon la prisente invention permet ' 

la determination de la valeur instantan^e de I'alcalinite M du 

an ZTT t reguliers et chaque fois pour- ,• une 

40 periode de temps prefixes i=. 

f pretixee, et si la valeur de ladite alcalinite 
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d^passe la valeur d'alerte, un pompe commencera ^ fournir de 
I'acid , par example de I'acide sulftarique, et restera en fonction- 
nement pendant toute la dur^e d la p^riode d temps pr^fix^e. 

Done, le but particulier de cette invention est un dispositif 
5 de contrOle autoniatique de l'alcalinit6 de 1 ' eau recycl^e de sys- 
tdmes 6vaporatoires, comprenant en conibinaison : un moyen muni d'un 
agitateur, destine recueillir un volume d^termin6 de 1 ' eau du 
syst^me, ins6r6 dans une conduite d •6chantillonnage ^ 4coulement 
continu de ladite eau; un moyen destinS a ouvrir et a fermer ledit 
lO moyen collecteur ^ des intervalles rSguliers programmes, command^ 
par des minuter ies par 1 • intermedia ire de vannes sol^noides; un 
moyen de dosage et d 'alimentation destine ^ titrer une valeur deter- 
min^e d'acide dans ledit moyen collecteur; un moyen associe audit 
moyen collecteur destine a mesurer le pH de 1 ' eau dans le syst^me 
15 ^ analyser; un moyen d' enr egistrement des valeurs mesurees du pH, 
moyen qui peut, une foia le titrage par ledit acide termine, Stre 
excite pour des valeurs du pH superieures ^ la valeur du pH de chan- 
g^ent de couleur d'un syst^me detecteur, avoc une durde d' exci- 
tation predet ermine e, ledit moyen etant relie pendsmt la periode 
20 d' excitation a un motexir qrui actiohne une pompe destinee ^ foxirnir 
de I'acide a I'eau du systfeme; et un moyen d'alerte reli6 audit 
moyen de mesure et declenchant une alarme sonore en presence de 
faibles valeurs du pH, inffirieures ^ un maximum prefixe. 

on va maintenant deer ire la presente invention en se referant 
25 particuli^rement aux dessins, dans lesquelsr 

la figure 1 represente un graphique du pH en abscisse en 
fonction de I'alcalinite en ordonnee, pour un type d * eau particulier, 

la figxure 2 represente schematiquement un dispositif du 
contrSle de I'alcalinite selon cette invention, 

la figure 3 est un graphique representant I'alcalinite M 
(en ordonnee) de I'eau d' appoint et de I'eau du syst^me en IJonction 
du temps (en abscisse) pour une bour de r efr oidissement dans la- 
quelle on a monte un dispositif selon cette invention. 

Considerons la figure 1; la valeur de I'alcalinite Ix (en 
35 ordonnee) est donnee en fonction de la valeur du pH (en abscisse) 
poxir un certain type d'eau, Ce graphique represente un exemple 
theorique, mais on peut I'appliquer aussi bien que 1 ' exemple reel 
correspondant , Dans ce graphique, on pei^t noter la tendance general 
d I'alcalinite M a augmenter lorsque le pH augmente, 
40 Prealablement, on a mentionne que le probldme principal du 



BNSDOCrD:<Fn 22501 16A1> 



2250 1 1 6 



contraie automatique de I'alcalinite M reside dans 1 ' impossibility 
a determiner de mani^e appropri^e le pH de I'eau recycles La 
figure 1 montre la relation existant entre le pH et I'alcalinite 
M en ppm de CaC03 . Quand les valeurs de I'alcalinite M augmentent 
5 xl y. a de mSme une augmentation du pH, mais 1' augmentation de la 
valeur de I'alcalinite M est beaucoup plus prononcee. 

Maintenant consider ons la figure 2; elle represent e un dispo- 
sitif de contraie de I'alcalinite ll dans des systSmes evaporatoires 
un tel dispositif comprend un becher de titrage lo muni d'un agita- 
lO teur 12 et d'une entree inferieure 14 et d'une sortie superieure 15 
La sortie 16 peut Stre reliee au syst6me d'eau ou raccordee a un 
egoflt. L'eau du systfeme S analyser est reliee a I'entree 1^. L'ecou- 
lement d'eau vers I'entree 14 est commande, a des intervalles pre- 
etablis, par une vanne soienoide 18 qui a son tour est commandee 
15 par une unite programmeuse 20. Quand I'entree 14 est fermee le 
niveau du liquide dans le becher lo est fix6 par la position de la 
sortie 16. ce qui determine un volume bien defini de liquide ^ 
titrer. Un flacon 22 comportant un tuyau capillaire 24 en matiere 
plastique est rempli par I'acide de titrage contenu dans le reser- 
20 voir 26, pendant le laps de temps au cours duquel une vanne soie- 
nofde 28 ^ trois voies, commandee par une mlnuterie 30. est fermee 
L'acide contenu dans le flacon 22 est decharge dans le becher 
d' analyse 10 quand la vanne 28 est ouverte par la minuter ie 30. Un 
pH-m6tre 32, comportant une electrode de mesure 34 immergee dans 
25 le liquide du becher lo, est relie par 1 ' intermediaire d'un relais 
36 a une pompe 38 destinee a alimenter le systeme en acide La 
pompe 38 est reliee a un reservoir 40 d'acide et a un syst^me d'eau 
42. Le pH-m6tre 32 est Sgalement relie par 1 ' intermediaire d'un 
relais 44, commande par I'unite programmeuse 20, a un dispositif 
30 d -alerts 46 qui donne une alarme quand le pH de I'eau devient 
trop falble, par e:<emple inferieur a 7. 

La minuter ie 30 commande la vidange du flacon 22 a des inter- 
valles programmes reguliers. Plus precisement, quelques secondes 
aprds emplissage du becher lo, le contenu du flacon 22 est decharge 
35 dans le volume de liquide contenu dans le becher lo et constamment 
agite par I'agitateur 12. Apr6s une courts periods de temps, 
I'aiguille indicatrice du pH-metre 32, reliee a I'eiectrode de 
mesure 34 immergee dans le liquide du becher lo, s'ecartera de la 
valeur minia,ale indiquee sur I'echelle du pH-mStrs. £t si, aprfes 
<'0 le titrage. le pH est superieur a la valeur minlaale (pH 4.5, point 
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de changamont de couleur du mS thy 1 -orange ) , lb relais 36 sera 
excittf et restera excitS pendant une p^riode pr6d6termin6e d'un 
cycl , par exanple une h ur , commandant le f onctionnement de la 
pomp 28 qui fournit de I'acide au syst^me d'eau a un d€bit lent 
5 d'environ 1, 5 a 2 fois le d4bit nScessaire pour neutraliser I'alca 
linitfi M apportfie dans le systSme d'eau par I'eau d' appoint, on 
peut utiliser divers types de pH-mdtres.De pr6f6rence, on utilise 
un moyen de detection optique pour dfitecter le changement de cou- 
leur dans le b4cher lo pendant le titrage. 
10 Au contraire, si aprfts titrage le pH est infgrieur audit mini- 
inum (4,5). le relais 36 ne sera pas excitfi et la pompe ne fournira 
pas d'acide pendant I'heure suivante. A la fin de la p^riode de 
titrage, 1* entree 14 du bficher io sera ouverte de nouveau sous 
1 'action de la vanne solfinotde 18, et I'eau du systSme 48 s 'Seoul e- 
15 ra librament h travers le bScher. 

Si comme mentionnS pr6c6deinment, pendant 1 'Scoulement libre de 
I'eau dans le b6cher 10, 1 'Aiguille du pH-nAtre 32 attelnt un «tat 
d'6quilibre et reste au-dessous de la valeur maximale, fix6e par 
example 4 7, le dispositif 46 relifi au pH-mdtre 32 donnera un 
20 Signal d'&lerte. 

II faut noter que les systfemes 6vaparatoires ont gSnSralenent 
un temps de sgjour supSrieur a quelques heuros. et done le dispo- 
sitif d«crit pr5c6demment ayant une frequence d'une heure ou de 
toute manidre plus courte que ledit temps de sSjour, ne peut pas 
25 influencer la continuity recherchfie pour 1' operation de contrOle 
dans les liraites habituelles de precision acceptSesdans 1 ' industrie 

Les volumes respectifs du bScher et du flacon dependent 6vi- 
demment de la valeur limite de I'alcalinitg qui est i respecter 
dans le systSme et de la concentration de I'acide de titrage. 
30 Par exemple, si la valeur limite pour I'alcalinitS est 200 ppm, 

le volume du bScher peut alors §tre 300 ml. Pour neutraliser 
I'alcalinite. une consommation de 60 mg d'H2S04 sera nScessairo. 
II sera nScessaire d'utiliser. par exemple. un flacon de 30 ml 
avec de I'aeide N/2S ou un flacon de Is ml avec de I'acide N/12,5, 
35 S'il est 6vident que de grands volumes pour le b6cher et le 

flacon augmentent la precision du titrage, il est Sgalement vrai 
que ces grands volumes n^cessitent une plus grande consommation 
d'acide et en consequence un remplissage plus frequent du reservoir 
contenant la solution d titrage. 
40 ConsidSrons le graphique represents sur la figure 3; on peut 
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y voir trois courbes.- la courbe A repr6sente l'alcalinit6 M de 
I'eau d'appoint. la courbe B reprSsente I'alcalinit^ m de I'eau 
dans 1 system d'eau et la courbe G (une ligne droite) represent 
la valeur limite de r6f6rence pour le contrfile de I'alcalinitg M 
5 Ce graphlque se rapporte H une tour de refroidissement dent les 
caractSristiques sont les suivantes; 

D6bit de I'eau recycl^e 4.500 g/to 

D6bit de I'eau d'appoint 

Rapport de concentration 15-30 
10 Alcalinit6 M de 1 ■ eau d'appoint . 200-325 ppm (en'cacoj 

La prfisente invention a 4t6 dScrite par des modes de realisa- 
tion sp^cifiques particuliers, 6tant entendu cependant que I'on 
peut pr^voir des changements ou des modifications sans s' eloigner 
du domaine du privilege industtiel de la pr^sente invention 



BNSOOCID:<FR 2250116A1> 



^ 2250116 

REVEHDICATIONS 
1. Dispositif de contrOle automatique de I'alcalinit^ de 
I'eau recycl^e dans des syfitftmes 6vaporatoir es, caractgrisg en 
ce qu • il comporte 

5 (a) un moyen muni d'un agitateur destine A recueillir un volume 

d6 termini d'eau du systSme, ins6r6 dans une conduite d'^chan- 
tillonnage ^ Scoulement continu de ladite eau; 

(b) un moyen destine A ouvrir et a fermer ledit moyen collecteur 
(a), a des intervalles rSguliers pi-ogrammSs, command^ par des 

lO minuteries par 1 ' intermfidiair e de vannes solSnordes; 

(c) un moyen de dosage et d • alimentation destine a introduire 
une dose d6termin#e d'acide de titrage dans ledit moyen 
collecteur (a) ; 

(d) un moyen associ^ audit moyen collecteur (a) et destin6 a 
15 mesurer le pH de I'eau du syst&me S analyser; 

(e) un moyen destine a enregiatrer les valeurs mesur6es du pH, 
moyen qui peut, une fois le titrage par ledit acide termini, 
atre excite pour des valeurs du pH sup^ieures k la valeur 

du pH correspondant au ehangement de couleur d'un systdme 
20 d6tecteur,avoc une dur^e d' excitation pr6d6termin6e, ledit 

moyen 6tant reli6 pendant la dur6e d' excitation a un moteur 
qui commande une pompe qui alimente en acide I'eau du systSme 
et 

(f) un moyen d'alerte relifi audit moyen de mesure (d) et pou- 
25 vant dSclencher une alarme sonore en presence de faibles 

valeurs du pH, infSrieures a un maximum pr6fix6. 
2. Dispositif selon la revendication 1, caractgris4 en ce que 
ledit systame d6tecteur comprend du methyl-orange, le ehangement 
de couleur correspondant au pH 4,5. 
30 3. Dispositif selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en 

ce que ledit moyen collecteur (a) comprend un b6cher (lo) muni d'un 
agitateur (12) et comportant sur un c0t6, vers sa partie infer ieure, 
une entree (lO pour I'eau du syst^me, reliee au circuit d' alimen- 
tation de ladite eau provenant des canalisations et commandee par 
35 une vanne solenoide (18) excitee par ledit moyen (b) , et comportant 
a sa partie sup^rieure de 1 'autre cBte une sortie (16) placee a un 
niveau du b^cher (lo) tel qu'elle definit. quand 1' entree (14) est 
fermee, le volume de titrage. 

4. Dispositif selon I'un quelcoi*3ue des r evendications 1, 2 
40 et 3, caracterise en ce que ledit moyen (c) destine a fournir la 
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dose d'aclde de titrage comprend un flacon (22) ayant un volume 
d6teritiin€ et ccanportant un tuyau capillaire (24) en matiSre plas- 
tique, reli6 ^ un reservoir 26 d'acide de titrage par I'interm^- 
diaire d'une canalisation comirandfie par une vanne sol^nofde (28) 
5 excit6e peuc un systdxne 4 minufcerie (20, 30) . 

5, Dispositif selon I'une quelconque des r evendications 1 a 4, 
caract6ris6 en ce que I'alcalinitg M recherch^e pour 1 ' eau du sys- 
t^me est comprise dans I'intervalle de 30 i loo ppm (en caco^) . 

6, Dispositif selon I'une quelconque des r evendications 1 ^ 4, 
10 caractdris6 en ce que I'alcalinit^ M recherch^e pour I'eau du sys- 

t^me est sup^rieure ^ loo ppm (en CaCO^). 

7, Dispositif selon I'une quelconque des r evendications 1^6, 
caract6ris4 en ce que la frequence du cycle de titrage de 1 ' eau 

du syst^me est inf^rieure au temps de s^jour dans le systfeme ^va- 
15 poratoire. 
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The present invention concerns a device for automatic control of the 
alkalinity in evaporation systems. More specifically, this invention concerns 
a device for automatic control of the alkalinity value of the recycled water 
of open-cycle evaporation systems. 

It is known that the water in these systems is normally treated by chemi- 
cal additives to protect the heat-exchange surfaces from corrosion, the forma- 
tion of calcium deposits, sludge deposits, etc. 

In the past, the majority of chemical treatments of the recycled water in 
open-cycle evaporation systems involved the use of an acid, generally sulfuric 
acid, to control the pH of the recycled water so as to prevent the formation 
of calcium salt deposits. The technique used consisted in injecting a quan- 
tity of acid into the system every hour, calculated on the basis of the flow 
rate of the makeup water, as a function of the alkalinity reacting with methyl 
orange (hereafter designated as the alkalinity M) of said water, and as a 
function of the concentration ratio of the makeup water and the predetermined 
alkalinity M for the recycled water. The alkalinity M for the recycled water 
is calculated for each cooling system, and is generally set at the value which 
corresponds to the onset of mild corrosive activity in the system. 

This activity is neutralized by injecting one or more corrosion inhibi- 
tors into the system. 

In the majority of cooling systems operating with water treated by an 
acid and corrosion inhibitors, the desired value of the alkalinity M of the 
recycled water has been set between 30 and 100 ppm (as CaCOg ) . In industrial 
practice, the acid injection required to keep the alkalinity M of the system's 
water as close as possible to the desired value is regulated as a function of 
the pH values found in the recycled water, and this is possible if the alkali- 
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TABLE 1. ANALYSIS OF THE WATER OF A COOLING SYSTEM FOR DIFFERENT ALKALINITY 
VALUES M. KEY: (a) Example 1: Cooling system A; (b) alkalinity M, ppm as 
CaCOg ; (c) total hardness, ppm as CaCOg ; (d) calcium hardness, ppm as CaCO^ ; 
(e) sulfates, ppm as SO^ ; (f) chlorides, ppm as CI; and (g) Example 2: Cool- 
ing system B. 

j^emple 1 - Systdme d'eau de r efroidissement A 

AlcalinitS aM, ppm en CaCO^ (b) 30 60 

pH 5,8 7,2 

Duret^ totale, ppm en CaCO^ (c) 970, 

Duret6 caLcique, pptn en CaCO^ 635 

Sulfates, ppm en SO^^(e) 610 590 

;Chlorures, ppm en Cl(f) 470 460 
Sxemple 2 - Syst^me d'eau de r efroidissement B (g) 

Alcaliftit6 H, ppm en CaCO^ (b) 45 70 

pH 7,0 7,4 

Duret^ totale, ppm en CaCO^Cc) 430 450 

DuretS calcique, ppm en CaCO^ 300 330 

Sulfates, ppm en SO^ (e) 490 460 

Chlorures, ppm en Cl^^^ 75 85 

nity values M are kept in said interval of 30-100 ppm, where there is an 
effective correlation between the alkalinity values M and the pH values in the 
water of the cooling system. 

This correlation is given in Table 1 (Examples 1 and 2). 

In particular, the above table illustrates the fact that in cooling sys- 
tems with recycling of the cooling water, when alkalinity values H below 100 
ppm must be maintained, the pH of the system's water also varies noticeably 
with variations in the alkalinity M of 20-30 ppm. This correlation between 
the values of the pH and the alkalinity M has been widely used in this type of 
cooling system to control the alkalinity M by controlling the pH and vice 
versa. This is proven by the significant utilization of devices making it 
possible to measure and regulate the pH and devices making it possible to reg- 
ulate the acid feed in cooling systems of the type in question. 
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A new method for treating the recycled water in cooling systems involving 
an evaporation tower has seen commercial success in recent years and has been 
very widely adopted. This system, called alkali treatment, requires the use 
of inhibitors of calcium deposit formation to prevent the deposition of cal- 
cium salts on the surfaces of the heat- exchanger walls. The addition of the 
calcium deposit inhibitor to the recycled water also makes it possible for the 
cooling system to function under conditions of "possible calcium deposit for- 
mation" , that is, at higher values of alkalinity M and for pH values and cal- 
cium ion levels higher than the calcium carbonate limit saturation values. 
When this treatment is used, the corrosion of the metallic parts of the equip- 
ment is minimized, since a fine protective layer of calcium carbonate forms 
and the carbon steel of these metallic parts is passivated with respect to the 
pH induced in the cooling system. 

The data on this alkali treatment system are shown in Table 2 (Examples 3 
and 4) . 

It is evident that Table 2 gives the characteristics of the recycled 
water of two cooling systems with evaporation towers subjected to "alkali 
treatment". In general, in this case the alkalinity M of the recycled water 
is in the range of 100-400 ppm (as CaCOg ) . The best value of this alkalinity 
within the limits of this range varies for each system treated, depending on 
the type of makeup water and on the operating conditions . 

Once the optimum value of the alkalinity M has been calculated for a spe- 
cific system, it is important to maintain that alkalinity as close as possible 
to that value at any given time. 

In practice, in the case of a significant drop in the alkalinity value M, 
there is a corrosion problem; if in addition, this state is allowed to con- 
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l^O^-^'(JfolJi' "^""^^"S alkalinity M. ppm as 

l hardness, ppm as CaCO, ; (d) calcium hardness, ppm as CaCO • 

ing ::st:m d! P^"' (S) Exam'pTe^^'toV. 



ing system D. 

IS 

8' 4 8.6 

^^a^^^^^ 1.10 

CaCO, rrl^ 

Sulfates, ppm en so^ (ei 



iAlcalinltg ppm en c'aCO, (b) i«« 
IpH • 3 ^ 300 

Duret6 totals, ppm en Caco, (c) i iJ' 

calcine. en do, «, ''e^ 

Chlorures, ppm en ci Cf) "° "^^^ 

Alcalinit4 M, ppm en Caco, Cb) 

pH . ^ 250 120 

Durot^ totale. ppm en Caco. (c) ^ 
D«ret« calclque, ppm en Caco, Cd) 350 
sulfates, ppm en SO, Cel ' 
'Chlorures, ppm en ciCfJ 

170 185 

tinue beyond an "alert value", it will be difficult to prevent the formation 
of calcium deposits. 

In fact, one of the big problems encountered by technicians is that of 
the suitable automatic control of the alkalinity M of the recycled water, by 
injection of acids. When the values of the alkalinity M increase within the 
limits of the range established for the "alkali treatment", the relationship 

between the alkalinity M and the pH of the recycled water shows that a large 

variation in the alkalinity M may correspond to a slight variation in the pH. 
Examples 3 and 4 of Table 2 show a typical situation in a tower- type 

cooling system where alkali treatment is used. It is possible, for example. 

to note that a change in the alkalinity M of 110 ppm corresponds to a change 

in pH which is only 0.2 unit. 

It is now clear that the deficiency associated with such an alkali treat- 
ment method is essentially the significant difficulty encountered in control- 
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ling the alkalinity M by adjusting the pH of the system of recycled water. In 
practice, the pH measurement systms currently used in cooling tower systems 
can detect the pH of the recycled water within ±0.2 unit of the preset value, 
and variations in the alkalinity M much less significant than those which can 
be tolerated for satisfactory implementation of the "alkali program" often 
correspond to this fluctuation. 

Consequently, the main goal of the present invention is to obtain a 
device for automatic control of the alkalinity of the recycled water in open 
evaporation systems if it is above 100 ppm (as CaCOg ) , whereby said device 
can eliminate the specific risks or deficiencies mentioned and consisting of 
significant and sudden increases in the alkalinity M beyond "alert values", 
which the pH-meters traditionally used cannot detect because of their inade- 
quate sensitivity. 

An advantage of the device according to this invention is the possibility 
of adapting it to cases where the alkalinity M to be maintained is low (30-100 
ppm as CaCOg ) , where the alkali treatment can still be applied satisfactorily 
(for example, in water with high concentrations of calcium salts). 

In practice, the device according to the present invention makes possible 
the determination of the instantaneous value of the alkalinity M of the system 
at regular intervals, and each time for a predetermined period of time, and if 
the value of that alkalinity exceeds the alert value, a pump will begin to 
supply acid, for example sulfuric acid, and will keep operating for the entire 
length of the predetermined time period. 

Therefore, the specific goal of this invention is a device for automatic 
control of the alkalinity of the recycled water of evaporation systems, con- 
sisting of a combination of: a means equipped with a stirrer, designed to 



collect a predetermined volume of the system's water, inserted in a conti- 
nuous-flow sampling line for that water; a means designed to open and close 
said collector at programmed regular intervals, commanded by timers via sole- 
noid valves; a means for metering and feeding designed to titrate a predeter- 
mined acid value in said collector; a means associated with said collector 
designed to measure the pH of the water in the system to be analyzed; a means 
. for recording the measured pH values, a means which can, once the titration by 
said acid is over, be excited for pH values above the color- change pH value of 
a detection system, with a predetermined excitation time, whereby said means 
is connected for the excitation time to a motor which runs a pump designed to 

supply acid to the water of the system; and a means of alert connected to said 

means of measurement and triggering a sound alarm in the presence of low pH 

values, below a predetermined maximum. 

We shall now describe the present invention with particular reference to 

the drawings, in which: 

- Figure 1 shows a graph of the pH along the abscissa as a function of 
the alkalinity on the ordinate, for one particular type of water; 

— Figure 2 is a schematic of an alkalinity control device according to 
this invention; and . 

~ Figure 3 is a graph showing the alkalinity M (ordinate) of the makeup 
water and of the system's water as a function of time (abscissa) for a cooling 
tower in which a device according to this invention has been installed. 

Let us look at Figure 1: the value of the alkalinity M (ordinate) is 
given as a function of the pH (abscissa) for a certain type of water. This 
graph shows a theoretical example, but it can be applied as well as the corre- 
sponding real example. On this graph, we see the general tendency of the 
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alkalinity M to increase when the pH increases. 

We mentioned above that the main problem of the automatic control of the 
alkalinity, M lies in the impossibility of appropriately determining the pH of 
the recycled water. Figure 1 shows the correlation between the pH and the 
alkalinity M in ppm of CaCOg . When the values of the alkalinity M increase, 
there is likewise an increase in the pH, but the increase in the value of the 
alkalinity M is much more pronounced. 

Now let us look at Figure 2: it shows a device for controlling the 
alkalinity M in evaporation systems. Such a device consists of a titration 
beaker 10 equipped with a stirrer 12 and a lower inlet 14 and upper outlet 16. 
The outlet 16 can be connected to the water system or connected to a drain. 
The water of the system to be analyzed is connected to the inlet 14. The flow 
of water to the inlet 14 is commanded at preestablished intervals by a sole- 
noid valve 18 which is in turn commanded by a programmer unit 20. When the 
inlet 14 is closed, the level of the liquid in the beaker 10 is set by the 
position of the outlet 16, which determines a well-defined volume of liquid to 
be titrated. A bottle 22 with a plastic capillary tube 24 is filled by the 
titration acid contained in the reservoir 26 for the period of time during 
which a three-way solenoid valve 28, commanded by a timer 30, is closed. The 
acid contained in the bottle 22 is discharged into the analysis beaker 10 when 
the valve 28 is opened by the timer 30. A pH-meter 32 with a measurement 
electrode 34 immersed in the liquid of the beaker 10 is connected via a relay 
36 to a pump 38 designed to feed the system with acid. The pump 38 is con- 
nected to an acid reservoir 40 and to a system of water 42. The pH-meter 32 
is also connected via a relay 44, commanded by the programmer unit 20, to an 
alerting device 46 which gives an alarm when the pH of the water gets too low, 



8 



e.g., less than 7 . 

The timer 30 commands the emptying of the bottle 22 at regular programmed 
intervals. More specifically, several seconds after the filling of the beaker 
10, the contents of the bottle 22 is discharged into the volume of liquid con- 
tained in the beaker 10 and constantly stirred by the stirrer 12. After a 
short period of time, the indicator needle of the pH-meter 32, connected to 
. the measurement electrode 34 immersed in the liquid of the beaker 10, deviates 
from the minimum value indicated on the scale of the pH-meter, and if, after 
titration, the pH is greater than the minimum value (pH 4.5, color- change 
point of methyl orange), the relay 36 will be excited and will stay excited 
for a predetermined period of a cycle, for example an hour, commanding the 
operation of the pump 28 which supplies acid to the water system at a slow 
rate of about 1.5 to 2 times the rate necessary to neutralize the alkalinity M 
given to the system by the makeup water. Various types of pH-meters can be 
used. Preferably, an optical means of detection is used to detect the color 
change in the beaker 10 during titration. 

In contrast,' if after titration the pH is below said minimum (4.5), the 
relay 36 will not be excited and the pump will not supply acid during the next 
hour. At the end of the titration period, the inlet 14 of the beaker 10 will 
be opened again under the action of the solenoid valve 18, and the water of 
the system 48 will flow freely through the beaker. 

If as mentioned above, during the free flow of the water into the beaker 
10, the needle of the pH-meter 32 reaches a state of equilibrium and remains 
below the maximum value, e.g., set at 7, the device 46 connected to the pH- 
meter 32 will give an alert signal. 

We should mention that the evaporation systems generally have a rest time 
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of more than a few hours, and therefore the device described above, with a 
frequency of an hour or at any rate shorter than said rest time, cannot affect 
the continuity desired for the control operation within the usual limits of 
precision accepted in the industry. 

The respective volumes of the beaker and the bottle obviously depend on 
the limit value of the alkalinity which must be observed in the system and the 
. concentration of the titration acid. 

For example, if the limit value for the alkalinity is 200 ppm. the volume 
of the beaker can then be 300 mL. To neutralize the alkalinity, a consumption 
of 60 mg of H,SO, will be necessary. It will be necessary to use, for 
example, a bottle of 30 mL with N/25 acid, or a bottle of 15 mL with iV/12.5 
acid. While it is evident that large volumes for the beaker and the bottle 
increase the precision of titration, it is also true that these large volumes 
require a larger consumption of acid and thus more frequent filling of the 
reservoir containing the titration solution. 

Let us look at the graph shown in Figure 3. We see three curves: curve 
A represents the alkalinity M of the makeup water, curve B represents the 
alkalinity M of the water in the system of water, and curve C (a straight 
line) represents the reference limit value for controlling the alkalinity M. 
This graph refers to a cooling tower with following characteristics: 

- flow rate of recycled water: 4.500 g/minute; 

- flow rate of makeup water: 130 g/n,inute; 

- concentration ratio: 15-30- 

- alkalinity M of the makeup water: 200-325 ppm (as CaCOg ) . 

The present invention has been described for specific particular embodi- 
ments, but it is understood that changes or modifications could be made with- 
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out leaving the industrial scope of the present invention. 
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CLAIM(S) 



1. Device for automatic control of the alkalinity of the recycled water 
in evaporation systems, characterized by the fact that it consists of: 

(a) a means equipped with a stirrer, designed to collect a predetermined 
volume of the system's water, inserted in a continuous -flow sampling line for 
that water; 

(b) a means designed to open and close said collector (a) at programmed 
regular intervals, commanded by timers via solenoid valves; 

(c) a means for metering and feeding designed to introduce a predeter- 
mined dose of titration acid into said collector (a) ; 

(d) a means associated with said collector (a) and designed to measure 
the pH of the water of the system to be analyzed; 

(e) a means designed for recording the measured pH values, a means which 
can, once the titration by said acid is over, be excited for pH values above 
the pH value corresponding to the color-change of a detection system, with a 
predetermined excitation time, whereby said means is connected for the excita- 
tion time to a motor which commands a pump which supplies acid to the water of 
the system; and 

(f) a means of alert connected to said means of measurement (d) and trig- 
gering a sound alarm in the presence of low pH values, below a predetermined 
maximum. 

2. Device according to Claim 1. characterized in that said detection 
system consists of methyl orange, with the color change corresponding to pH 
4.5. 

3. Device according to Claim 1 or 2, characterized in that said collec- 
tor (a) consists of a beaker (10) equipped with a stirrer (12) and having 
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towards the lower part an inlet (14) for the water of the system, connected 
the feed system of said water fron. water lines and commanded by a solenoid 
valve (18) excited by said means (b) . and having towards the upper part an 
outlet (16) placed at a level of the beaker (10) such that it defines the 
titration volume when the inlet (14) is closed. 

4. Device according to any of Claims 1, 2, and 3, characterized in that 
. said means (c) designed to supply the dose of titration acid consists of a 
bottle (22) having a predetermined volume and a plastic capillary tube (24) , 
connected to a reservoir (26) of titration acid via a line commanded by a 
solenoid valve (28) excited by a timer system (20, 30). 

5. Device according to any of Claims 1 to 4. characterized in that the 
alkalinity M desired for the water of the system is in the range of 30 to 100 
ppm (as CaCOg ) . 

6. Device according to any of Claims 1 to 4. characterized in that the 
alkalinity M desired for the water of the system is over 100 ppm (as CaC03 ) . 

7. Device according to any of Claims 1 to 6 , characterized in that the 
frequency of the titration cycle for the water of the system is less than the 
resting time in the evaporation system. 
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